(19) 



J 



(12) 



(43) VerOffentlichungstag: 

26.06.1996 Patentblatt 1996/26 

(21) Anmeldenummer: 95119997.5 

(22) Anmeldetag:1fc12.1995 



EuropSlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets (11) EP0718 254 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int CI. 6 : C04B 41/84, C04B 41/87 



(84) Benanrrte Vertragsstaaten: 


• Erny, Tobias 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU MC NL 


D-91052 Erlangen (DE) 


PTSE 


• Heider, Wolfgang 




D-86161 Augsburg (DE) 


(30) Prloritat: 20.12.1994 DE 4445377 




(74) Vertreter: Hansen, Bernd, Dr. Dipl.-Chem.etal 


(71) Anmelder: CES1WID ELEKTROWARME GMBH 


Hoffmann, Ehle & Partner, 


D-91056 Erlangen (DE) 


Patentanwdlte, 




Arabellastrasse 4 


(72) Erfinder: 


81925 MOnchen (DE) 


• Greil, Peter, Prof. Dr. 


D-91054 Erlangen (DE) 





(54) Abrasionsfeste Oxidationsschutzschicht fiir SiC-Kdrper 

(57) Nach dem Auftragen einer gegebenenfalls 
LOsungsmittel enthaitenden Suspension aus einem 
Polysiloxan und Molybdandisilicid auf einen porOsen 
KOrper aus Siliciumcarbid wird durch die Verfahrens- 
schritte Vernetzen der Pdysiloxanphase bei Temperatu- 
ren bis maximal 400 °C, Reaktionspyrolyse in 
sauerstofffreier Atmosphere im Bereich von 1000 bis 
1600 °C und nachfolgende Temperaturbehandlung bei 
Temperaturen oberhalb 800 °C, vorzugsweise von 1400 
bis 1700 °C in einer Sauerstoff enthaitenden Atmo- 
sphere eine den Substratkorper bis zu Temperaturen 
von 1 700 °C gegen Oxidation schOtzende. erosionsfeste 
Schutzschicht erzeugt. Neben Molybdandisilicid kann 
die fOr die Beschichtung verwendete Suspension noch 
Stoffe aus der Gruppe Siliciumcarbid. Silicide der 
Metalie Niob, Tantal, Chrom, Wolfram und Aluminium 
sowie Aluminiumoxidbildner enthalten. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft eine abrasionsfeste, Substrat- 
kCrper aus porOsem Siiiciumcarbid gegen Oxidation 
durch Sauerstoff schOtzende, ein Matrixglas, Siiicium- 
carbid und Molybdandisilizid enthaftende Oberf lachen- 
schicht und ein Verfahren zur Herstellung derselben. 

Bauteile aus Siiiciumcarbid (SiC) werden wegen 
ihrer Festigkat, Oxidations- und Kriechbestandigkeit bei 
hohen Temperaturen for Heiz-, Trag-, Schutz- und Kbn- 
struktionszwecke in Hochtemperaturanlagen verwen- 
det Beispiele sind Heizelemente, Suszeptoren, Tiegel, 
Schutzrohre, Strahlungsschilde, Gaslenk- und Prallplat- 
ten, Tragegesteile und -Roilen fur die verschiedensten 
Ofentypen in Industrie und Labor. Die Dauerstandsfe- 
stigkeit derartiger Bauteile liegt, sofern sie aus den pord- 
sen, gesirrterten, reaktionsgebundenen oder 
rekristallisierten SiC-Typen bestehen, im Bereich von 
1500 °C. Bei hOheren Temperaturen nimrrrtdie Bestan- 
digkeit ab, da die zundchst unter der Einwirkung des 
Luftsauerstoffs nach 

SiC + 20 2 — > Si0 2 + 2CO 

gebiidete. die gesamte gaszugangliche Oberflache 
gegen Oxidation schOtzende Siliciumdioxidschicht durch 
standige Abgabe gasfOrmiger Siliciumsuboxidphasen 
(SiO) geschadigt wind und damit ihre Schutzfunktion 
nicht mehr voll erfullen kann. Die Verwendung von Teilen 
aus Siiiciumcarbid im Bereich noch hOherer Temperatu- 
ren in oxidierender Atmosphere erfordert deshalb stabi- 
lere Schutzschichten, die entweder das gesamte 
gaszugangliche Porensystem der Kftrper bedecken oder 
die die gesamte auBere Oberflache einschlieGlich der 
Poreneingdnge zuveriassig versiegeln. Es ist auch wie- 
demolt versucht worden, derartige Schutzschichten zur 
Verfugung zu stellen. Als wichtiger Bestandteil solcher 
Schichten trrtt Molybdandisilicid (MoSiJ haufig in 
Erscheinung. 

Nach der deutschen Auslegeschrift Nr. 1 1 42 042 
wird die Oxidationsfestigkeit von SiC-HeizIertern emOht, 
wenn man ihre Oberflache zunachst mit einer Schicht 
von Molybdandisilicid belegt und dieses dann durch Glu- 
hen bei Temperaturen zwischen 1300 und 1500 °C in 
eine glasartige, Molybdan, Silicium, Sauerstoff und zum 
Teil auch Kbhlenstoff enthaltende, gegen Oxidation 
schOtzende Schicht uberfflhrt In der spater verCffent- 
lichten Patentschrift DE 14 96 660 wird die Wirksamkeit 
so erzeugter Schutzschichten wieder in Frage gestellt 
Diese Schichten hdtten immer noch Poren, die den 
Zutritt von oxidierenden Gasen ermdglichten. Zur Uber- 
windung dieser Schwierigkeiten wird in der spater verOf- 
fentlichten Schrift vorgeschlagen, aus einem ein 
Metallsilicid enthaltenden, aus Siliciumdioxid, Alumini- 
umoxid, Erdalkali- und Alkalioxid gebildeten Glas eine 
dichte, gegen Oxidation schOtzende Schicht zu erzeu- 
gen. Das eingebundene Silicid, z.B. MoSi 2 , soil in dieser 
Schicht als Getter wirken und eindiff undierenden Sauer- 
stoff unter Reaktion zu ausschlieGlich nicht flOchtigen 



Reaktionsprodukten, hauptsdchlich Si0 2 , binden. Eine 
weitere, Molydandisilicid und eine niedrig schmelzende 
Matrix wie ein Glas, bzw. eine Glaskeramik als bei hoher 
Temperatur mechanische Spannungen abbauende 

5 Kbmponente enthaltende Schutzschicht fur im wesentli- 
chen aus Kbhlenstoff bestehende Substrate ist durch die 
DE 40 34 001 A1 offenbart. 

Das Hauptproblem beim Einsatz von Molybdandisi- 
lickJhaltigen Schutzschichten mit Glasmatrices liegt in 

10 der Temperaturwechselbestdndigkeit der an der jeweili- 
gen technischen LOsung beteiligten Materialien. Beim 
standigen Wechsel von hohen Temperaturen, darunter 
werden hier Temperaturen von 1700 bis 1750 °C ver- 
standen, auf Raumtemperatur werden an die die Haf- 

15 tung bewerkstelligenden Grenzfiachen zwischen 
Substrat und Schutzschicht Anfdrderungen gestellt. die 
diese wegen unterschiedlicher Stoffcharakteristika, ins- 
besondere unterschiedlicher thermischer Ausdeh- 
nungskoeffizienten nicht immer erfullen kOnnen. 

20 SchichtablOsungen und Risse sind dann im abgekDhlten 
Zustand die Folge. Solche Schaden treten besonders 
dann auf, wenn die die Haftung vermittelnden Grenzfia- 
chen wegen mechanischer Belastung der Bauteile, z.B. 
durch in einem Ofen auf sie gelegtes, thermisch zu 

25 behandelndes Gut, zusdtzlichen mechanischen Span- 
nungen ausgesetzt sind. Beim erneuten Aufheizen auf 
Arbeitstemperatur heilen, falls uberhaupt mOgfich, diese 
Schdden nicht in ausreichendem Ma fie aus und der Sub- 
stratkOrper wird geschadigt. 

30 Eine weitere Anforderung an thermisch hochbelast- 
bare, gegen Oxidation schOtzende OberzQge ist ihre 
Erosionsfestigkeit, die ungenugend ist, wenn die Schich- 
ten bei hohen Temperaturen vergleichsweise stark 
erweichte. z.B. Alkali- oder/und Erdalkalimetall-haltige 

35 Giaser enthalten und keine genOgend abrasionsfesten 
Substanzen aufweisen. 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, 
festhaftende. bis zu Temperaturen von 1700 °C dauer- 
temperaturbestandige und zusdtzlich erosionsfeste Oxi- 

40 dationsschutzschichten fur porOse Teile aus 
Siiiciumcarbid zu schaffen und ein Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Schichten anzugeben. 

Die Aufgabe wird mit den kennzeichnenden Teilen 
der PatentansprOche 1 und 5 geldst. Die von den 

45 Anspruchen 1 und 5 abhangigen Anspruche, die hiermit 
in die Beschreibung eingefQhrt werden, sind bevorzugte 
Ausfuhrungsformen der Erfindung. 

Ein wesentliches Merkmal der erfinderischen 
LOsung ist die Verwendung von Polysiloxanen als Vor- 

so produkte fur die Erzeugung eines unter anderem Silid- 
umcarbid enthaltenden Matrixglases. Beim Entstehen 
der Siliciumcarbid-Phasen aus dem Siloxan wachsen 
diese auch auf dem ebenfalls aus Siiiciumcarbid beste- 
henden Substrat auf und bewirken dadurch im Zusam- 

55 menhang mit den anderen Verankerungseffekten einer 
Glasschmelze an einer porOsen Oberflache eine beson- 
ders gute Haftung. Das Substrat kann dabei jede belie- 
bige Form wie beispielwveise Platten-, Block-, Rohr-, 
Tiegel-, Stab- oder Maanderfbrm haben. 
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Polymere Organosiliciumverbindungen wie Silo- 
xane sind bereits erfolgreich fur die Herstellung von kera- 
mischen Fasern, Pulvern und VerschleiBschutz- 
schichten eingesetzt worden. Jedoch konnten wegen 
des bei der pyrolytischen Polymer/Keramikumwandlung 
auftretenden enormen Dichtesprungs von mehr als 100 
% und der damit einhergehenden Volumenschwindung 
von bis zu 80 % keine Bauteile Oder Schichten mit hoher 
Dichte erhaiten werden. Erstdurch den Einbau reaktiver 
FOIlerputver in die Polymermatrix geiang es, die bei der 
Umwandiung in den keramischen Zustand auftretende 
Schwindung soweit zu minimieren, da6 grOBer dimen- 
sionierte Bauteile hergestellt werden konnten (EP 0 412 
428 B1). So erhaltene Verbundwerkstoffe zeichnen sich 
zwar durch geringe Schwindungswerte aus, sind jedoch 
often porOs. Das Wesen der Erf indung besteht nun darin, 
ein Polysiloxanharz in flQssiger Form mit feinpulverigem 
Moiybdandisilicid als reaktivem Fullstoff zu mischen, bis 
eine Suspension entstanden ist einen porOsen Sub* 
stratkOrper aus Siliciumcarbid damit zu beschichten und 
diesen Oberzug durch eine nachfolgende thermische 
Behandlung in eine zusammenhangende, praktisch gas- 
dichte und damit gegen Oxidation schutzende Schicht 
aus einem Verbundwerkstoff umzuwandeln. Dies 
geschieht, indem der Schicht durch leichte Temperatur- 
erhehung oder/und durch Anlegen eines Vakuums 
zunachst verdampfbare Substanzen wie Wasser Oder 
LOsungsmittel entzogen werden. Sodann wird die Poly- 
siloxanphase im Temperaturbereich bis maximal 400 °C 
thermisch vernetzt AnschlieBend wird das Bauteil in 
einer nicht oxidierend wirkenden Atmosphare, z.B. in 
Argon oder Stickstoff, bei Temperaturen von 1000 bis 
1500 °C pyrolysiert, wobei als Pyrolyseprodukte Was- 
serstoff, niedere Kohlenwasserstoffe und geringe Men- 
gen CO entweichen. Bei dieser Pyrolyse entsteht im 
wesentlichen ein Si-O-C-Matrixglas, in das MoSi 2 einge- 
lagert ist und das in gewissem Umfang carbidische und, 
falls Stickstoff beim reaktionspyrolytischen Schritt als 
umgebende Atmosphare verwendet wurde, auch nitridi- 
sche Phasen enthalten kann. Da die nitridischen Phasen 
nicht so hochtemperaturbestandig sind wie die anderen 
genannten Bestandteile, soilte die Reaktionspyrolyse, 
falls sie unter Stickstoff durchgefOhrt wird, zur Vermei- 
dung der Bildung beachtlicher Mengen nitridischer Pha- 
sen nicht uber 1250 °C durchgefuhrt werden. Das 
Molybdansilicid und die carbidischen Phasen bewirken 
im Zusammenhang mit dem Si-O-C-Matrixglas die 
Hochtemperaturbestandigkeit, die Kbrrosions- sowie die 
Oxidationsfestigkeit der Schutzschicht. Wenn auBer 
Moiybdandisilicid noch andere keramische Siliciumver- 
bindungen oder -Phasen oder Aluminium enthaltende 
Verbindungen oder Phasen in der aufgetragenen 
Schicht vorhanden sind, kflnnen diese gleichermaBen 
an den Reaktionen teilhaben, die bei den bei den hohen 
Temperaturen durchgefuhrten Verfahrensschritten 
ablaufen. Die so erzeugte glasige Schicht besitzt nur 
mehr Poren und Risse, die Weiner als 10 urn sind. Diese 
Restporositat wird durch eine nachfolgende Temperatur- 
behandlung an Luft bei Mindesttemperaturen von 800 



°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 1500 bis 1700 
°C verschlossen. Bei den bei der Reaktionspyrolyse und 
dem Verglasungsschritt herrschenden hohen Tempera- 
turen kann auch ein Teil des MoSi 2 durch Reaktion mit 

5 dem im Matrixglas vorhandenen Kohlenstoff zu Mo 2 C 
und SiC umgewandelt werden. Der Rest der FOIIstoff- 
phase liegt in dem so entstandenen Verbundwerkstoff 
als unreagiertes MoSi 2 oder als M05S13 vor. Diese Sub- 
stanzen, insbesondere das Molybdandisilid, das Silica- 
10 umcarbid sowie die aus dem Siloxan entstandene Si-O- 
C-Phase bewirken die hervorragende Eigenschaftskom- 
bination dieser Schicht: Oxidationsbestdndigkert, 
Schichtstabilitat und Abrasionsfestigkeit 

Die letzte Temperaturbehandlung unter axidieren- 

15 den Bedingungen muB nicht direkt im AnschluB an den 
KeramisierungsprozeB vorgenommen werden. Es ist 
auch mdglich, ihn beim ersten bestimmungsgemdBen 
Aufheizen des mit der verglasten Schicht uberzogenen 
KOrpers auf Betriebstemperatur in oxidierender Atmo- 

20 sphare auszufOhren. 

Gegenstand der Erf indung ist auch eine nach dem 
beschriebenen Verfahren hergestellte Schutzschicht. 

Die Pyrolyse von Silaxanen zu Siliciumcarbid ent- 
haltenden Produkten ist bekannt. Siehe hierzu z.B. 

25 White et.al., Preparation of Silicon Carbide from Orga- 
nosilicon Gels, Parts I and II, Advanced Ceramic Mate- 
rials. Vol. 2, No. 1 [1987], S. 45 bis 59. Dort ist auch die 
Herstellung geeigneter Polysiloxan-Gele beschrieben. 
Verwendbare Polysiloxanformulierungen sind jedoch 

30 auch von den bekannten Herstellern siliciumorganischer 
Verbindungen beziehbar. Als Ausgangsmaterial fQr die 
Herstellung erfindungsgemaBer Schichten sind sowohl 
kondensationswie additionsvernetzende Siloxanharze 
geeignet. Die verwendeten Siloxane tonnen eine Viel- 

35 zahl organischer Liganden wie beispielsweise Alkyl-, 
Aryl-, insbesondere Phenyl- oder Alkoxygruppen aufwei- 
sen. Nach einer bevorzugten Ausf Qhrungsfbrm der Erf in- 
dung werden Siloxanharze verwendet, deren Ausbeute 
an keramischem Ruckstand nach dem thermischen 

40 Abbau mindestens 70 Gew.-% betragt. Zu dieser Gruppe 
zahlen Silsesquioxane, z.B. (RSi0 15 ) n , mit Liganden R 
wie dem Vinyl-, Allyl- oder Phenylrest. die entweder sehr 
reaktionsfahig sind, einen hohen Kbhlenstoffgehalt 
haben oder beide dieser Merkmale aufweisen. Die nied- 

45 rigviskosen Siloxanfbrmulierungen kfinnen direkt mit 
den feinpulverigen FQIIstoffen vermischt und dann auf 
die Substratoberf lachen aufgetragen werden. Hdhervis- 
kose Gele werden mit einem geeigneten Lftsungsmittel 
auf die gewunschte Viskositat eingestellt. Ebenso wird 

50 mit LOsungsmitteln verdQnnt, wenn die Viskositat der 
Mischungen aus Polysiloxan und Feststoff zu hoch 
geworden ist Zur Verbesserung der Benetzung des 
Substrats durch die aufgetragene Suspension und zur 
Verbesserung der Haftung der Schicht auf dem Substrat 

55 wird die Oberfiache der zu beschichtenden Teile vor- 
zugsweise mit einem Haftvermrttler auf Silanbasis uber- 
zogen. 

Die zum Beschichten vorgesehenen Substrate ent- 
halten zwischen 10 und 60, vorzugsweise zwischen 20 
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und 50 Volumenprozent feinpulverisierten Molybdandi- 
silizids, bezogen auf die Siioxanphase = 100 VoL-%. 

Zur Verbesserung der Bestandigkeit gegen Abra- 
sion und zur weiteren Einstellung der thermischen Aus- 
dehnung der keramischen Schicht kOnnen der s 
Suspension noch weitere Kbmponenten infeinpuiveriger 
Form zugesetzt warden. Vorzugsweise verwendet man 
hierfur Silicum errthaltende Substanzen wie SiC, CrSi 2 . 
TaSi 2 . NbSi 2 oder WSi 2 , die der Suspension zusatziich 
in Mengen von bis zu 60 Vol.-% zugesetzt werden, wobei 10 
die Suspension vor dem Zusatz dieser Additive gleich 
100 Vol.-% gesetzt wind. Zusatze dieser Art wirken im 
allgemeinen auch verbessernd auf die Haftung der 
Schicht auf dem Substrat. Besonders vorteilhaft fur die 
oxidationsinhibierende Wirkung der Schutzschicht 1st die 75 
Zumischung von Alumtniumcxid oder Aiumosilikatglas 
biidenden Zusatzen wie Aluminiden, z.B. AISi, AlZr- 
Legierungen Oder Aiuminiumsilicid (AI 4 Si3) oder Mullrt 
oder Hydroxiden, beispielsweise BOhmit oder Hydrargil- 
lit, die durch reakth/e Kombination mit den Silicid-FQIiern 20 
in oxidierender Atmosphare eine hochtemperaturbe- 
standige teilkristalline Deckschicht bilden. 

Das Auftragen der Suspension auf das Substrat 
kann nach jedem der bekannten Verfahren, d.h. bei- 
spielsweise durch Tauchen, Aufstreichen mit Pinsel oder 25 
Roller, durch Aufspritzen oder, falls ein tieferes Eindrin- 
gen der Suspension in die Poren des Kdrpers beabsich- 
tigt ist, durch eine Vakuum-Druck-Behandlung des in der 
Suspension untergetauchten SubstratkOrpers gesche- 
hen. Die Einstellung der Kbnsistenz der Suspension auf 30 
das jeweils verwendete Auftragsverfahren kann durch 
Verdunnen mit geeigneten LOsungsmitteln wie beispiels- 
weise Toluol, Aceton oder Trichlormethan erfolgen. 
Diese LGsungsmrttel mussen nach dem Auftragen der 
Schicht und vor Beginn der chemischen Vernetzungsre- 35 
aktion mit Hilfe von Methoden, die jedem Fachmann 
bekannt sind, abgezogen, d.h. in Gasform entfernt wer- 
den. 

ErfindungsgemaBe Oberfiachenbeschichtungen 
dienen als abriebfeste, hochtemperaturbestandige Oxi- 40 
dationsschutzschichten fur porOse SubstratkOrper aus 
Siliciumcarbid bis zu Temperaturen von 1700 °C. Als 
pordse Substrate dieser Art sind insbesondere FormkOr- 
per aus gesintertem, reaktionsgebundenem oder rekri- 
stallisiertem Siliciumcarbid geeignet. 45 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen eriautert. 

Beispiel 1 

so 

Eine Mischung eines Polymethylsilsesquiaxans (Typ 
NH 2100, Chemiewerke Nunchritz), die 40 Volumenpro- 
zent eines MoSi r Pulvers einer mittleren KorngrOBe d$o 
= 3 ^m (Typ Grade C, Fa. H.C. Starck, Goslar) enthielt, 
wurde durch Intensivmischen unter Zusatz von Aceton 55 
als LGsungsmittel in eine homogene Suspension uber- 
fuhrt, die ungefahr eine Viskositat wie Wasser bei 20 °C 
hatte. In diese Suspension wurde eine Platte mit den 
Abmessungen 5 x 5 x 1 cm aus reakb'onsgesintertem 



Siliciumcarbid, Porenvolumen 16 %, mittlerer Poren- 
durchmesser ca. 30 jim, unter Normaldruck mehrmals 
getaucht, bis eine ca. 100 ^m dicke Suspensionsschicht 
aufgebracht war. Dabei wurde das anhaftende LOsungs- 
mittel nach jedem Tauchschritt unter leichtem Erwarmen 
entfernt. Sodann wurde die Platte in einem Trocken- 
schrank an Luft innerhaib von 3 Stunden auf 180 °C 
erwarmt und zur Vollendung der Vernetzung des Silo- 
xans noch weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur 
belassen. AnschlieBend wurde die Platte in einen 
Schutzgasofen Qberfuhrt, darin unter Argon innerhaib 
von 10 Stunden auf 1200 °C erhitzt und zum Vollenden 
der Reaktionspyrolyse noch eine weitere Stunde bei 
Endtemperatur belassen. Die entstandene Keramikver- 
bundschicht bestand aus einer amorphen Si-O-C- 
Matrixphase, in die MoSi 2 und SiC-Teilchen eingelagert 
waren. Diese Schicht war f est in der Oberf lache des Sub- 
stratkOrpers verankert und bereits weitgehend gasdicht. 
Bei der nachfoigenden Auslagerung an Luft bei 1600 *C 
uber einen Zeitraum von 10 Stunden wurde keine oxida- 
tionsbedingte Gewichtsanderung festgestellt. 

Beispiel 2 

Aus 100 Vdumenteilen Polymethylsilsesquioxan 
(Typ wie in Beispiel 1), 25 Voiumenteilen MoSi 2 (Typ wie 
in Beispiel 1) und 25 Voiumenteilen CrSi 2 , mittlere Kbrn- 
grOBe 1.8 urn (nach FSSS, Hersteller H.C. Starck, Gos- 
lar) wurde unter Zusatz von 90 Gew.-% Aceton, bezogen 
auf die Mischung aus Polysiloxan, MoSi 2 und CrSi 2 = 1 00 
Gew.-%, mittels eines HochgeschwindigkeitsrQhrers 
eine Suspension von wasserahnlicher Viskositat herge- 
stellt. Zur Beschichtung war ein Rohrstuck aus reakti- 
onsgesintertem Siliciumcarbid mit den Abmessungen, 
Durchmesser auBen 15 mm, Durchmesser innen 11 
mm, Ldnge 150 mm, das ein Porenvolumen von 16 % 
und einen mittleren Porendurchmesser von 30 \im hatte, 
vorgesehen. Vor der Beschichtung der Oberf lache des 
Rohres mit der Suspension wurde das Rohr noch mit 
einem Silan-Haftvermittler (Typ VTMO, Chemiewerke 
HQ Is) beschichtet Durch diese MaBnahme sollte die 
Ankopplung der funktionellen Gruppen des Polysiloxans 
an die SiC-Oberf lache des Substrats werter verbessert 
werden. Die Aufbringung der Haftschicht erfolgte durch 
Tauchen des Rohrs und anschlieBende haibstundige 
Trocknung bei 50 °C an Luft. Danach wurde die vorbe- 
reitete Suspension durch wiederholtes Tauchen aufge- 
bracht, bis eine Schichtdicke von 150 |im erreicht war. 
Nach dem Abziehen des LOsungsmittels wurde der Poly- 
siloxananteil der Schicht nach langsamem Aufheizen 
(ca. 1 K/Min) auf 180 °C 3 Stunden lang bei Temperatu- 
ren von 180 bis 220 °C vernetzt Die Reaktions-Reakti- 
onspyrolyse wurde nachfolgend bei 1500 °C mit einer 
Haitezeit von 4 Stunden unter Stickstoffatmosphare 
durchgefuhrt. Die so erhaltene keramische Schutz- 
schicht bestand aus einem Gemisch von Si3N 4 , Mo 2 C, 
MoSi 2 , Cr3C 2 und SiC. Die genannten Stoffe waren in 
das Matrixglas eingebettet. Der so hergestellte K6rper 
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zeigte nach 1 0 stQndiger Behandlung bei 1 500 °C an Luft 
keinen oxidatiortsbedingten Gewichtsverlust. 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 100 Vol-% Polyphenylmethylsi- 
loxan (Typ H62C, Fa. Wacker Chemie) und 30 Vol.-% 
MoSirPulver (Typ wie unter Beispiel 1) sowie 10 VoL-% 
AI4S13 (maximale TeilchengrdBe 150 jim, Fa. Goodfel- 
low, Bad Nauheim) wurde mit Trichlormethan zu einer 
Suspension mit wasserahnlicher Kbnsistenz aulbereitet. 
Diese Suspension wurde mit einer Spritzpistole auf eine 
Platte, Abmessungen 10 x 12 x 1 cm aus reaktionsge- 
sintertem Siliciumcarbid aufgespritzt und die aufge* 
brachte Schicht danach getrocknet wobei der Vorgang 
so oft wiederhott wurde, bis eine Schichtdicke von ca 50 
ftm erreicht war. Die thermische Vernetzung des Poly- 
mers erfolgte wie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben, 
bei 200 °C. Darauf folgte in ebenfalls im Prinzip vorbe- 
schriebener Weise die Reaktionspyrolyse, die in diesem 
Beispiel bei 1250 °C in Argonatmosphdre vorgenommen 
wurde. Die so beschichtete Platte wurde danach mit 
einer Heizrate von 2 K/Minute von 1200 bis 1600 a C 
getempert. Die auf diese Weise gebildete oberfiachen- 
dichte Schutzschicht bestand neben der Matrixphase 
aus einem Alumosilikatglas und kristallinem Mullit (AI2O3 
x S1O2). Sie war bis zu Temperaturen von 1600 °C oxi- 
dationsbestandig, d.h. gewichtskonstant. 

Beispiel 4 

Ein SiC-Rohr wie es in Beispiel 2 beschrieben wor- 
den ist, wurde in einem evakuierbaren GefaB, das mit 
einer dunnflussigen (Viskositatahnlich Wasser) Suspen- 
sion aus einem Polysiloxan und MoSi 2 , synthetischem 
Mullit (Fa. VAW Aluminium AG, Schwandorf), KOrnung 0 
bis 0,1 mm und Aiuminiumsilicid (Typ wie in Beispiel 3) 
gefuilt war, untergetaucht. Sodann wurde das GefaB auf 
einen Druck von < 10 2 Pa evakuiert und ca 5 Minuten 
lang bei diesem Druck gehalten. Danach wurde das 
GefaB belQftet. Dadurch wurde die Suspension bis zu 
einem Abstand von ca. 2 mm von der Formteiloberf lache 
in die Poren des Rohres gepreBt Nach der Entnahme 
des Rohres aus der Suspension wurde dieses zur Ver- 
netzung und Pyrolysierung der aufgetragenen Schicht 
Bedingungen unterworfen wie sie in Beispiel 3 fOr diesen 
Vorgang beschrieben worden sind. FOr die Herstellung 
der Suspension wurde ein Polyphenylmethyisilaxan (Typ 
H62C, Fa. Wacker Chemie) verwendet, dem 25 VoI.-% 
MoSirPulver (Typ wie in Beispiel 1 ) sowie 5 Vd.-% Mullit 
und5 Vol.-% AUSi3, bezogen aufdieSiloxanphase= 100 
Vol.-%, zugesetzt worden waren. Die dQnrtf lussige Kbn- 
sistenz wurde in diesem Fall mit Toluol eingestellt. Nach 
Auslagerung des so beschichteten Rohres an Luft bei 
1500 °C wurde eine nochmals verbesserte Verankerung 
der oxidationsbestandigen Schicht auf der Rohroberf la- 
che festgestellt. So hergestellte Beschichtungen zeigen 
eine nochmals verbesserte Langzeitoxidationsbestan- 
digkeitbei Temperaturen oberhalb 1600 °C. 



Beispiel 5 

Polyphenylsiloxan (Typ wie in Beispiel 3) entspre- 
chend 100 Vol.-%, wurde mit 20 Vol.-% MoSi 2 (Typ wie 

5 in Beispiel 1) und mit 30 Vol.-% eines hochfeinen SiC- 
Pulvers (FERA-KOrnung F 1200, Hersteller Lonza-Werke 
Landshut) versetzt und unter Mischen durch Zusatz von 
Aceton zu einer streichfahigen Suspension verarbertet. 
Mit dieser Suspension wurde eine Platte, 10 x 12 x 1 cm, 

10 aus rekristallisiertem SiC durch Streichen mit einem Pin- 
sel solange beschichtet, bis eine Schichtdicke von 300 
jim erreicht war. Die Umwandiung der so aufgetragenen 
Schicht in diefertige keramische Schutzschicht geschah 
wie in Beispiel 3. Bei den durchgefuhrten Verarbeitungs- 

is schritten drangen die hochfeinen SiC-Partikel in Poren, 
Risse und Unebenheiten der Oberf lache des Substrat- 
kflrpers ein. Dadurch entstand eine bis zu Temperaturen 
von 1500 °C oxidationsbestandige, in der Oberf lache 
des SubstratkGrpers gut verankerte und besonders 

20 glatte Oberf lache, die zudem eine ausgezeichnete Abra- 
sionsbestandigkeit aufwies. 

Patentanspruche 

25 1 . Abrasionsfeste, SubstratkOrper aus pordsem Silici- 
umcarbid gegen Oxidation durch Sauerstoff schOt- 
zende, ein Matrixglas, Siliciumcarbid und 
Molybdandisilicid enthaltende Oberfiachenschicht 
dadurch gekennzeichnet, daB 

30 die Schicht aus einem Material besteht, das aus 
einer Mischung aus einem Polysiloxan und darin fein 
verteiitem Molybdandisilicid durch thermische 
Behandlung bis zu einer Temperatur von 1700 °C 
entstanden ist und das noch einen Anteil bei der 

35 thermischen Behandlung nicht umgesetzten Molyb- 
dandisilickJs enthait. 

2. Oberf lachenschutzschicht nach Patentanspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

40 die Oberfiachenschicht eine Dicke von 5 bis 500 \im 
aufweist. 

3. Oberf lachenschutzschicht nach Patentanspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

45 die Oberf lachenschutzschicht eine Dicke von 30 bis 
300 (im aufweist. 

4. Verfahren zur Herstellung einer abrasionsfesten, 
Substratkdrper aus Siliciumcarbid gegen Oxidation 

so durch Sauerstoff schotzende, mindestens ein 
Matrixglas, Siliciumcarbid und Molybdandisilicid 
enthaltende Oberfiachenschicht, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Suspension aus einem Polysiloxan und Molyb- 

55 dandisilicidpartikeln hergestellt wind, 

diese Suspension auf die zu schutzenden Teile der 
Oberfiache des KOrpers aus Siliciumcarbid aufge- 
bracht wird, der so beschichtete KOrper einer ersten 
Temperaturbehandlung bis zu einer Temperatur von 
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maximal 400 °C unterworfen wird, 
der so temperaturbehandelte KOrper in einer, bezo- 
gen auf oxidative Einwirkungen, inerten Atmo- 
sphere einer Pyrolysebehandlung im Bereich von 
1000 bis 1 600 °C unterzogen wird 5 
und der KOrper nach dieser Pyrolysebehandlung 
einer Temperaturbehandlung oberhalb von 800 °C 
in oxidierender Atmosphare unterworfen wird. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Oberfiachenschicht 10 
nach Patentanspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet daB 
die Suspension aus einem ersten Anteil von Polysi- 
loxan = 100 Vol.-% und mindestens einem zweiten 
Anteil von dem Polysiloxan zugesetzten 10 bis 60 15 
Vol.-% Molybdandisilicid besteht. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Oberfiachenschicht 
nach Patentanspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet daB 20 
die Suspension aus einem ersten Anteil von Polysi- 
loxan = 100 Vol.-% und mindestens einem zweiten 
Anteil von dem Polysiloxan zugesetzten 20 bis 50 
Volumenprozent Molybdandisilicid besteht. 

25 

7. Verfahren zur Herstellung einer Oberfiachenschicht 
nach einem der PatentansprOche 4, 5 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die fur die Beschichtung vorgesehene Suspension 
zusatzlich 0 bis 60 Volumenprozent Substanzen ent- 30 
halt, die bei mindestens einer der thermischen 
Behandlungsstufen Aluminiumoxid oder eine AIu- 
mosilikatphase bilden. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Oberfiachenschicht 35 
nach einem der PatentansprOche 4, 5, 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die aus Polysiloxan und Molybdandisilicid beste- 
hende Beschichtungssuspension zusatzlich 0 bis 60 
Volumenprozent eines Materials aus der Gruppe 40 
Siliciumcarbid und der Silicideder Metalle Niob, Tan- 
tal, Chrom, Wolfram und Aluminium in fein pulveri- 
sierter Form enthait. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Oberfiachenschicht 
nach einem der PatentansprOche 4, 5, 6, 7 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das verwendete Silaxanharz nach dem verfahrens- 
gemaBen thermischen Abbau eine Ausbeute an 
keramischem ROckstand von mindestens 70 Mas- so 
senprozent ergibt 

10. Verwendung von nach den vorstehenden Verfah- 
rensansprOchen hergestellten Oberfiachenschich- 
ten als abriebfeste hochtemperaturbestandige 55 
OxRiationsschutzschichten for porOse SubstratkOr- 
per aus Siliciumcarbid. 



11. Verwendung von nach den vorstehenden Verfah- 
rensanspruchen hergestellten Oberfiachenschich- 
ten gemaB Patentanspruch 10 bis zu Temperaturen 
von 1700 °C. 
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